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污水处理厂尾水硫自养反硝化人工湿地脱氮效果
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摘　 要　 针对目前城市污水处理厂尾水深度脱氮困难的问题,通过模拟试验研究了硫自养反硝化人工湿地对城市污水处理

厂尾水的脱氮性能和脱氮途径。 结果表明:装置启动后,人工湿地硫自养反硝化区逐渐形成以硫自养菌种(Thiobacillus、
Sulfuritalea、Sulfurimonas,占菌群总量的 18. 06%)为主的微生物群落形态,系统脱氮效果明显;在水力停留时间为 24

 

h 时,系统

脱氮效果最好,出水硝态氮平均质量浓度为 0. 2
 

mg / L,平均去除率为 96. 4%。 该研究成果可以为污水处理厂尾水深度脱氮提

供新的思路。
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Abstract 　 In
 

view
 

of
 

the
 

difficulty
 

of
 

deep
 

denitrification
 

of
 

tailwater
 

of
 

urban
 

wastewater
 

treatment
 

plants
 

( WWTPs ),
 

the
 

denitrification
 

performance
 

and
 

denitrification
 

pathway
 

of
 

sulfur
 

autotrophic
 

denitrifying
 

constructed
 

wetland
 

were
 

studied
 

through
 

simulation
 

experiment.
 

Results
 

showed
 

that:
 

After
 

the
 

initiation
 

of
 

the
 

device,
 

the
 

sulfur
 

autotrophic
 

denitrification
 

bacteria
 

(Thiobacillus,
 

Sulfuritalea,
 

Sulfurimonas,
 

accounted
 

for
 

18. 06%
 

of
 

bacterial
 

community)
 

gradually
 

became
 

the
 

dominant
 

bacteria
 

colony,
 

the
 

effect
 

of
 

denitrification
 

was
 

obvious;
 

When
 

hydraulic
 

retention
 

time
 

was
 

24
 

h,
 

the
 

effect
 

of
 

nitrate
 

nitrogen
 

removal
 

was
 

the
 

best,
 

the
 

average
 

concentration
 

of
 

nitrate
 

nitrogen
 

of
 

effluent
 

was
 

0. 2
 

mg / L
 

and
 

the
 

nitrate
 

nitrogen
 

removal
 

rate
 

was
 

96. 4%.
 

The
 

research
 

results
 

can
 

provide
 

a
 

new
 

idea
 

for
 

the
 

deep
 

denitrification
 

of
 

the
 

tailwater
 

of
 

WWTPs.
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目前,我国绝大多数城市污水处理厂出水标准

基本能达到甚至优于《城镇污水处理厂污染物排放

标准》(GB
 

18918—2002)一级 A 标准,但是相对于

受纳水体而言,污水处理厂尾水 TN (主要为硝态

氮)质量浓度依然较高,远超过水体藻类暴发的营

养阈值( TN 质量浓度 < 0. 3
 

mg / L, TP 质量浓度 <
0. 02

 

mg / L) [1] 。 在流速较慢的湖泊水库区域极易

引起藻类等浮游生物大量繁殖,出现水体生境恶化、
水生生物大量死亡的现象。 由于处理工艺和处理成

本的限制,目前城市污水处理厂尾水普遍存在有机

物含量低、TN 含量高、碳氮比低的问题,因而采用传

统的脱氮工艺深度脱氮非常困难。
在实际工程中,为实现城市污水处理厂尾水的

深度脱氮,通常采用投加甲醇等碳源的方式,不仅提

高了成本,而且容易造成出水有机物浓度增加,加剧
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水体污染。 硫自养反硝化工艺以单质硫代替有机物

作为电子供体,无需外加碳源[2] ,在低碳源生物脱

氮方面,正逐渐获得高度关注,目前在国外已有初步

应用, 并有望得到进一步的推广。 根据相关研

究[3] ,硫自养反硝化反应的代谢途径如式(1)。

55S+20CO2 +50NO-
3 +38H2O+4NH+

4 →
4C5H7O2N+25N2 +55SO2-

4 +64H+ (1)

其中 NO-
3 的转化途径如式(2)。

2NO-
3 →2NO-

2 →2NO→N2O→N2 (2)

水平潜流人工湿地对污水中的多种污染物均有

较好的去除能力,是对污水处理厂尾水进行深度处

理的有效工艺之一,具有较好的可行性和经济性。
但是由于污水处理厂尾水碳氮比低,很难达到满意

的脱氮效果[4] ,而外加碳源则会导致二次污染和成

本上升等问题。 将硫自养反硝化技术与人工湿地进

行联用,对 TN 的去除预计有良好的效果,且可以解

决人工湿地处理污水处理厂尾水时脱氮效率较低的

问题,但目前相关研究和工程应用的报道较少。 本

文通过模拟试验研究了硫自养反硝化人工湿地对城

市污水处理厂尾水的脱氮性能和途径,可以为该联

合工艺的实际应用提供参考。
1　 试验装置与方法
1. 1　 试验装置

陶粒是大多数的污水处理厂采用的生物反应器

材料,其材料成本低、挂膜速度快、脱氮效率高,所
以,本试验采用陶粒作为填料进行挂膜,有助于快速

形成生物膜[5] 。 试验采用硫单质作为硫源,在不同

的水力停留时间(HRT)条件下,通过对反应器进出

水离子之间变化关系的探究及微生物学分析,揭示

反应器中硫自养反硝化的作用机制,并分析将其运

用于城市污水处理厂尾水深度脱氮的可行性。
试验装置尺寸为 80

 

cm×24
 

cm×40
 

cm,填料高

度为 30
 

cm。 潜流人工湿地根据填料作用的不同分

为布水区、反应区和集水区 3 个区域。 其中布水区

长度为 20
 

cm,主要填充粒径为 3 ~ 5
 

cm 的陶粒;反
应区长度为 40

 

cm,主要填充粒径为 3 ~ 5
 

cm 的硫

磺、陶粒和石灰石混合填料,质量比为 3 ∶3 ∶1;集水

区长度为 20
 

cm,主要填充粒径为 3 ~ 5
 

cm 的陶粒。
除此之外,在土壤上种植黄花鸢尾作为湿地植物。
同时,在人工湿地沿程设置取样口取样分析。 试验

装置及取样口①~ ⑦布置如图 1 所示。

图 1　 试验装置及取样口布置示意图

Fig. 1　 Schematic
 

Diagram
 

of
 

Test
 

Device
 

and
 

Sampling
 

Points
 

Layout

1. 2　 试验用水

本试验用水取自某河道水体,并添加一定量的

硝酸盐调节 TN 质量浓度为 10. 00 ~ 15. 00
 

mg / L。
试验用水水质情况如表 1 所示。

表 1　 试验用水水质

Tab. 1　 Quality
 

of
 

Experimental
 

Water

水样
CODCr /

(mg·L-1 )

氨氮 /
(mg·L-1 )

TN /
(mg·L-1 )

TP /
(mg·L-1 )

河道原水 9. 2 ~ 18. 1 0. 43 ~ 0. 92 1. 59 ~ 3. 37 0. 73 ~ 1. 75

试验用水 9. 2 ~ 18. 1 0. 43 ~ 0. 92 10. 00 ~ 15. 00 0. 73 ~ 1. 75

1. 3　 装置的启动

试验接种污泥取自某河道水体淤积底泥,将取

回的底泥置于反应桶内驯化培养一周后,接种至人

工湿地装置内,开启装置进水运行。 等待一周完成

挂膜后,连续检测出水硝态氮浓度,硝态氮浓度有明

显下降后可启动试验。
1. 4　 微生物群落鉴定

本试验接种污泥来自于污水处理厂,并在含硫

磺和硝酸盐污水中驯化 1 个月,作为人工试验装置

接种污泥。 人工湿地试验指标监测全部完成后,对
进水装置和人工湿地装置内部微生物群落分别进行

微生物群落鉴定。
1. 5　 测试指标及方法

监测的水质参数包括 pH、DO、硝态氮、亚硝态

氮和硫酸盐等,测试方法参照《水和废水监测分析

方法》(第四版)。
2　 结果与讨论
2. 1　 DO 和 pH 的变化情况

硫自养反硝化的主要作用菌种为脱氮硫杆菌。
脱氮硫杆菌是一种兼性厌氧菌,最适生长环境为中
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性,DO 和 pH 均会对脱氮硫杆菌的硝态氮还原反应

造成明显抑制[6-7] ,从而降低处理效果,影响出水水

质。 因此,为保障人工湿地中硫自养反硝化脱氮反

应的正常进行,需严格控制人工湿地装置反应区内

部的 pH 和 DO 参数。 由于硫自养反硝化过程是一

种产酸过程,为避免装置中 pH 下降,影响反硝化处

理效果和出水水质,在填料中填充了石灰石以中和

反应产生的氢离子。
图 2 和图 3 分别为试验过程中不同 HRT 时人

工湿地 DO 和 pH 的进出水情况。 根据试验结果,不
同 HRT 时试验进水 DO 质量浓度为 4. 66 ~ 5. 50

 

mg / L,出水 DO 质量浓度为 0. 14 ~ 0. 73
 

mg / L,进水

pH 值为 7. 08 ~ 7. 48,出水 pH 值为 6. 62 ~ 6. 94,人工

湿地的环境条件基本满足反硝化所需的环境条件。

图 2　 不同 HRT 时进出水 DO 浓度

Fig. 2　 DO
 

Concentration
 

of
 

Influent
 

and
 

Effluent
 

under
 

Different
 

HRT

图 3　 不同 HRT 时进出水 pH 值

Fig. 3　 pH
 

Values
 

of
 

Influent
 

and
 

Effluent
 

under
 

Different
 

HRT

2. 2　 不同 HRT 时硝态氮的去除效果

受现有处理工艺限制,污水处理厂尾水中 TN
主要以硝态氮形式存在,硫自养反硝化主要以脱除

硝态氮为主,对氨氮的去除能力较低[4] ,因此,本试

验主要研究装置中硝态氮的去除效果。
图 4 为试验过程中不同 HRT 时人工湿地硝态

氮的进出水情况。 根据试验结果,人工湿地 HRT 对

硝态氮的去除效果有较大影响。 HRT = 12
 

h 时,人
工湿地硝态氮去除率最低,平均去除率为 88. 3%,
平均出水质量浓度为 1. 4

 

mg / L;HRT = 24
 

h 时,人工

湿地硝态氮去除效率最高,平均去除率为 96. 4%,
平均出水质量浓度为 0. 2

 

mg / L;当 HRT = 36
 

h 时,
人工湿地硝态氮去除率略有下降,平均去除率为

93. 9%,平均出水质量浓度为 0. 6
 

mg / L。 可以看

出,本试验硝态氮去除的最佳 HRT 为 24
 

h,随着

HRT 继续增加,人工湿地硝态氮去除效率基本不再

增加甚至有所降低,推测可能是 HRT 过长时,硫酸

盐 还 原 菌 ( 在 硫 自 养 区 发 现 了 优 势 菌 种

Desulfocapsa,占比为 1. 88%)还原无机硫化合物,生
成硫化物对脱氮反应造成了抑制。

图 4　 不同 HRT 时进出水硝态氮

Fig. 4　 Nitrate
 

Nitrogen
 

of
 

Influent
 

and
 

Effluent
 

under
 

Different
 

HRT

2. 3　 不同 HRT 时亚硝态氮的变化情况

硫自养反硝化过程中硝态氮的去除过程为硝态

氮→亚硝态氮。 亚硝态氮作为中间产物,其毒性约

为硝酸盐的 11 倍[8] 。 通过监测不同 HRT 情况下亚

硝态氮在人工湿地出水中的浓度,可以反映硫自养

反硝化反应进行的程度,据此可以合理选择系统的

HRT,减少出水中亚硝态氮浓度,保证出水水质。
图 5 为试验过程中不同 HRT 时人工湿地亚硝

态氮的进出水情况。 根据试验结果,人工湿地

HRT 对出水中亚硝态氮含量有较大影响。 HRT =
12

 

h 时,出水亚硝态氮浓度远大于进水,最大增加

倍数为 5. 3 倍,最大增加量为 0. 9
 

mg / L。 这是因

为 HRT = 12
 

h 时,脱氮硫杆菌与硝态氮还原生成
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的亚硝态氮接触时间过少,尚未完全反应就流出

反应区,导致出水中的亚硝态氮浓度升高。 虽然

硫自养人工湿地在较低 HRT 条件下,仍然表现出

较高的脱氮效率,但是会导致亚硝酸的积累,对出

水水质造成不利影响。 HRT≥24
 

h 时,亚硝态氮

出水浓度明显低于进水浓度,平均去除率为 81%,
不会对水质造成影响。

图 5　 不同 HRT 时进出水亚硝态氮浓度

Fig. 5　 Nitrous
 

Nitrogen
 

Concentration
 

of
 

Influent
 

and
 

Effluent
 

under
 

Different
 

HRT

2. 4　 不同 HRT 时硫酸盐的变化情况

根据硫自养反硝化的代谢途径,反应过程会产

生副产物硫酸盐,硫酸盐浓度较高时会抑制水生动

植物的生长,还会发生还原反应生成硫化物导致水

体黑臭。 我国现行 《地表水环境质量标准》 ( GB
 

3838—2002)中对集中式生活饮用水地表水水源地

中要求的硫酸盐标准限值为 250
 

mg / L。

图 6　 不同 HRT 时进出水硫酸盐浓度

Fig. 6　 Sulfate
 

Concentration
  

of
 

Influent
 

and
 

Effluent
 

under
 

Different
 

HRT

图 6 为不同 HRT 时进出水硫酸盐浓度情况。
根据试验结果,人工湿地装置出水中硫酸盐质量浓

度为 102 ~ 158
 

mg / L,平均值为 138
 

mg / L,基本不会

对受纳水体造成影响。 理论上每去除 1
 

mg 硝态氮

将产生 7. 54
 

mg 硫酸盐,因此,不考虑水体硫酸盐背

景浓度的影响,硫自养反硝化技术可以用于硝态氮

质量浓度低于 33
 

mg / L 的水体修复。
2. 5　 人工湿地沿程变化情况

为进一步研究人工湿地硝态氮的去除位置和去

除机理,在 HRT = 24
 

h 时,对人工湿地装置进行沿程

取样,主要分析指标为 DO、pH、硝态氮、氨氮和硫酸

盐等,结果如图 7 ~图 10 所示。 根据试验结果,在布

水区进水中的氨氮被去除,消耗了原水中的大部分

DO,进入反应区的 DO 浓度大幅降低,有利于硫自

养反硝化的进行;进入反应区后,硝态氮明显下降,
硫酸盐明显上升,pH 明显下降,变化趋势与式(1)
的代谢途径相符。 同时,在装置布水区和出水区也

出现了相似的变化趋势,推测应该是在装置运行过

　 　

图 7　 DO 浓度沿程变化　 (HRT = 24
 

h)
Fig. 7　 On-Way

 

Change
 

of
 

DO
 

Concentration
  

in
 

Different
 

Position　 (HRT = 24
 

h)

图 8　 pH 值沿程变化　 (HRT = 24
 

h)
Fig. 8　 On-Way

 

Change
 

of
 

pH
 

Value
 

in
 

Different
 

Position　 (HRT = 24
 

h)
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图 9　 硝态氮浓度沿程变化　
 

(HRT = 24
 

h)
Fig. 9　 On-Way

 

Change
 

of
 

Nitrate
 

Nitrogen
 

Concentration
 

in
 

Different
 

Position　 (HRT = 24
 

h)

图 10　 硫酸盐浓度沿程变化　 (HRT = 24
 

h)
Fig. 10　 On-Way

 

Change
 

of
 

Sulfate
 

Concentration
  

in
 

Different
 

Position　 (HRT = 24
 

h)

程中反应区的少量硫单质和硫自养菌扩散至布水区

和出水区,使布水区和出水区也发生了硫自养反硝

化反应。
2. 5. 1　 硝态氮的沿程变化情况

根据图 9,人工湿地装置中硝态氮的去除主要

发生在装置反应区前端,在反应区前端(取样口 3)
硝态氮显著降低,质量浓度为 2. 31

 

mg / L,去除率为

82. 3%,在反应区末端(取样口 5)硝态氮浓度基本

稳定,质量浓度为 0. 13
 

mg / L,去除率为 99%,反应

区前半段硝态氮去除速率要远大于中后段。 出现上

述情况的原因主要是反应区前端营养丰富,脱氮硫

杆菌生长环境适宜,微生物活性高,反硝化速率高;
而中后段营养物质较少,氢离子和硫酸盐浓度相对

较高,对脱氮硫杆菌活性造成了一定抑制,导致中后

段微生物活性减弱,反硝化速率降低。 一般而言,过
高的 DO 浓度会抑制缺氧反硝化的进行,在本试验

中,在布水区末端和反应区前端虽然 DO 质量浓度

为 1. 75
 

mg / L 和 1. 25
 

mg / L,略高于缺氧反硝化反

应需要的 DO 浓度要求,但是实际试验中,在布水区

末端和反应区前端硝态氮浓度依然大幅降低。 万东

锦等[9]在硫自养反硝化去除地下水中硝酸盐氮的

研究中对含硝态氮地下水(原水 DO 质量浓度 =
3. 5 ~ 4. 9

 

mg / L)进行了硫自养反硝化试验,低浓度

DO 并未对反硝化反应造成影响。 该试验的结果与

本试验相符,说明低浓度 DO 不会对硫自养反硝化

反应造成明显抑制。
图 11 为 HRT = 24

 

h 时,装置沿程硝态氮浓度与

硫酸盐浓度的线性拟合结果,硝态氮浓度与硫酸盐

浓度呈较好的负相关(k= -7. 196
 

1,R2 = 0. 983
 

09),
即每去除 1

 

mg 硝态氮可以生成 7. 20
 

mg 硫酸盐,与
式(1)计算的理论值基本吻合。 拟合结果进一步证

明了人工湿地试验装置中硝酸盐的去除是硫自养反

硝化反应的结果。

图 11　 沿程硝态氮与硫酸盐线性拟合结果　 (HRT = 24
 

h)
Fig. 11　 Linear

 

Fitting
 

Results
 

of
 

On-Way
 

Nitrate
 

and
 

Sulfate　 (HRT = 24
 

h)

2. 5. 2　 亚硝态氮和氨氮的沿程变化情况

图 12 为 HRT = 24
 

h 时,沿程亚硝态氮的浓度变

化情况。 根据试验结果,亚硝态氮质量浓度在进入

反应区后迅速升高,在反应区中部(4 号取样口)达

到最大值(1. 20
 

mg / L),在反应区末端迅速下降至

0. 08
 

mg / L,最终出水质量浓度降为 0. 04
 

mg / L,装
置反应区前半段存在亚硝态氮的积累。

图 13 为 HRT = 24
 

h 时,沿程氨氮的浓度变化情

况。 根据试验结果,氨氮进水质量浓度为 0. 73
 

mg / L,
在布水区即迅速下降至 0. 10

 

mg / L,在后续反应中

浓度基本趋于稳定。 结合亚硝态氮的沿程变化情

况,可以推断,硫自养反应区亚硝态氮的产生基本与

氨氮无关,主要是硫自养反硝化反应不彻底导致的。
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图 12　 亚硝态氮浓度沿程变化　 (HRT = 24
 

h)
Fig. 12　 On-Way

 

Change
 

of
 

Nitrous
 

Nitrogen
 

Concentration
  

in
 

Different
 

Position　 (HRT = 24
 

h)

图 13　 氨氮浓度沿程变化　 (HRT = 24
 

h)
Fig. 13　 On-Way

 

Change
 

of
 

Ammonia
 

Nitrogen
 

Concentration
 

in
 

Different
 

Position　 (HRT = 24
 

h)

原因分析如下:装置前端硝酸盐还原生成亚硝酸盐

速率很快,并且反应区装置前端 DO 含量相对较高,
而亚硝酸盐还原酶更易受 DO 的抑制[10] ,导致亚硝

酸盐还原速率降低,前端出现累积;随着水流的前

进,硝酸盐还原速率变慢,DO 含量进一步降低,亚
硝酸盐还原酶的活性增强,亚硝酸盐的还原速率变

快,亚硝酸盐浓度迅速降低。
2. 6　 人工湿地微生物群落结构研究

为进一步研究发生硫自养反硝化的菌种类型和

来源,对人工湿地进水污泥和反应区污泥进行微生

物多样性测序,获得人工湿地进水和反应区优势菌

种类别和丰度如图 14 所示。 目前已知的硫自养反

硝化菌种[4,11-13] 主要有 Thiobacillus、 Sulfuritalea 和

Sulfurimonas 等,均属于化能无机自养菌。
根据微生物多样性测序结果,在人工湿地进水

中菌种 Thiobacillus、Sulfuritalea 和 Sulfurimonas 的丰

度依次为 1. 11%、0. 13%和 0,总共为 1. 24%。 在反

图 14　 各样品的属水平微生物群落结构

Fig. 14　 Microbial
 

Community
 

Structure
 

at
 

Genus
 

Level
 

of
 

Each
 

Sample

应区中 Thiobacillus、Sulfuritalea 和 Sulfurimonas 的丰

度大幅增加,依次为 9. 87%、4. 56%和 3. 63%,共计

18. 06%。 微生物多样性测序结果说明,本研究中人

工湿地装置内部硫自养反硝化菌在进水中含量极

少,菌群的增加主要来自于填料内部。
3　 结论

(1) 本试验硫自养反硝化人工湿地装置在

HRT = 24
 

h 时硝态氮去除效果最好,出水硝态氮平

均质量浓度为 0. 2
 

mg / L,平均去除率为 96. 4%。
HRT 过低或过高都会对硝态氮去除效果造成一定

影响。
(2)本试验硫自养反硝化人工湿地装置出水

DO 平均质量浓度为 0. 14 ~ 0. 73
 

mg / L,出水平均 pH
值为 6. 62 ~ 6. 94,出水硫酸盐平均质量浓度为 138

 

mg / L,出水采取复氧措施后对受纳水体水环境基本

不会造成影响。
(3)在 HRT = 24

 

h 时,对硫自养反硝化人工湿
地装置沿程分析结果显示:装置 pH、DO、硝态氮、亚
硝态氮和硫酸盐等物质的变化规律与硫自养反硝化

的机理基本吻合,证明了装置进水硝态氮确实在硫

自养反应区通过硫自养反硝化反应去除。
(4)通过对本试验人工湿地装置进水和反应区
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的微生物群落分析发现:相对于进水,硫反应区出现

了大量硫自养反硝化菌种,占菌群总量的 18. 06%,
而此类菌种在进水中占比仅为 1. 24%,说明硫自养

反硝化菌群的增加主要来自于填料内部。
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